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tert-Butyl-5a Octahydro-2,3a,3aa,4,5fl,6,7,7aa Benzofurannol-3fl (1) et tert-Butyl-5a 
Octahydro-2,3fl,3afl,4,5fl,6,7,7afl Benzofurannol-3a (2) 
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Abstract.  C12H2202, Mr= 198.3, monoclinic, P2Jc ,  
Z = 4 ,  2 ( C u K ~ ) = 1 . 5 4 2 4 & ,  F ( 0 0 0 ) = 4 4 0 ,  T =  
295K.  (1): a = 1 1 . 7 9 1 ( 2 ) ,  b = 8 . 7 1 2 ( 2 ) ,  c =  
1 1 . 6 9 6 ( 2 ) A , / ? =  101.96(1) ° , V =  1175 .4(7)A a, D x 
- - 1 . 1 2 M g m  -3, / t = 0 . 5 8  mm -1, R = 0 . 0 7 0  for 1861 
unique observed reflections. (2): a =  13.725(2), b 
= 10.927(2), c = 8 . 1 7 2 ( 1 ) A ,  /?= 101.99(1) ° , V =  
1198.8 (5) A a, D x = 1.10 Mg m -3, /z = 0.57 mm -I, R 
= 0.060 for 1964 unique observed reflections. The main 
difference between the isomers is that the ether bond is 
equatorial in (1) and axial in (2), with respect to the 
cyclohexane. The cyclohexane rings exist in a slightly 
flattened chair conformation, whereas the tetrahydro- 
furan rings show a 3a envelope conformation. The 
flattening is more important for (1), in which it relieves 
the syn diaxial H-C(5) /hydroxyl  interaction. 

Introduction. Les isom6res (1) et (2) ont 6t6 obtenus 
respectivement par r6duction catalytique de la tert- 
butyl-5 t6trahydro-4,5,6,7 2H-benzofurannone-3 et par 
r6duction au moyen de l'hydrure de lithium et 
d'aluminium de l'hydroxy-3ct tert-butyl-5a hexahydro- 

0108-2701/86/081058-04501.50 

3afl,4,5fl,6,7,7afl 3H-benzofurannone-2 (Dolmazon & 
Gelin, 1985). 
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OH OH 

~ . , / ~ _ ~ O  2. H + ' ~ . , / ~ _ O  ) 

(2) 

L'&ude par diffraction des rayons X a &6 entreprise 
afin de pr6ciser leurs configurations. Les valeurs 61ev6es 
des constantes de couplage vicinal du proton H(7a) 
observ6es en RMN ~H pour l'ac&ate de l'isom6re (1) ne 
permettaient pas de pr6ciser sans ambigui't6 la nature 
cis de la jonction de cycles. 
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Partie exp6rimentale. Cristaux incolores (n-hexane); 
parall616pip6de taill6: (1) 0,10 × 0,30 x 0,40 mm; (2) 
0,35 x 0,60 × 0,60 mm; diffractom&re Nonius CAD- 
4; monochromateur en graphite; param&res de maille 
affin6s par moindres carr+s utilisant les positions 
angulaires de 25 r6flexions [(1) 28,04 < 2 0 <  95,24°; 
(2) 23,40 < 20 < 79,76°]; absences syst6matiques: hOl 
pour l = 2n + 1, 0k0 pour k = 2n + 1. Corrections de 
Lorentz et de polarisation, absorption ignor6e. 2290 
pour (1) et 2323 pour (2) r6flexions ind6pendantes 
examin6es en balayage a~30 pour 2 < 20 < 146 ° [(1) 
- 1 4 < h _ < 1 4 ,  0 _ < k < 1 0 ,  0_<l_<14; (2) - 1 7 < h _ <  
16, 0 < k < 13, 0 < l _< 10]. R6flexion de contr61e: 25_2 
pour (1), 332 pour (2); variation maximale autour de la 
valeur moyenne: 2,2% pour (1), 3,8% pour (2). 
R6flexions observ+es si I >  1,25er(I) et I >  1,3Ifond. 
M&hodes directes: programme MULTAN78 (Main, 
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1978). Affinements sur F. Hydrog6nes b, partir de 
synth6ses AF, munis de B 6gal au  B~q de l'atome 
porteur. It6rations finales sur les x, y, z de tous les  
atomes et les flij des atomes de carbone et d'oxyg6ne; 
R -- 0,070 pour (1) et 0,060 pour (2); wR = 0,085 pour 
(1) et 0,089 pour (2) avec w = (a + blFol) -2. S = 1,26 
pour (1) et 0,72 pour (2); ( d / o ) m a x - - 0 , 2 1  pour (1) et 
0,14 pour (2) (atomes non hydrogSne); s6rie diff6rence 
finale: -0 ,28  < Ap < 0,12 e/I,-3 pour (1) et --0,15 _< 
Ap < 0,11 e/~-3 pour (2). f pris dans International 
Tables for X-ray Crystallography (1974). Calculs 
effectu6s h raide de notre bibliothSque classique de 
programmes (QuagliSri, Loiseleur & Thomas, 1972). 

Discussion. Les coordonn6es atomiques affin6es sont 
dans les Tableaux 1 et 2, les longueurs et angles de 
liaison dans le Tableau 3.* 

* Les listes des facteurs de structure des param6tres des atomes 
d'hydrog6ne, angles de torsion, distances aux plans moyens et des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 42868:34 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH l 2HU, Angleterre. 

Les mol6cules (1) et (2) sch6matis6es sur la Fig. 1 
(ORTEP, Johnson, 1965) montrent clairement que la 
jonction de cycles de ces deux isom+res est cis. De plus, 
la configuration du cycle t&rahydrofurannique est 
conserv6e d'un isom6re h l'autre puisque le groupement 
hydroxyle est en trans des protons H - C ( 3 a )  et 
H-C(7a) ,  notes H(21) et H(22). Les mol6cules ne 

Tableau 1. Isomdre (1): eoordonn~es relatives affinges 
et paramdtres d' agitation thermique isotrope 

dquivalente 

B ~q = ~ ~ Y jflija,.aj. 

x y z B~q(,/k 2) 
O(1) 0,1075 (1) 0,2977 (2) 0,5103 (1) 5,7 (1) 
C(2) 0,0522 (3) 0,3655 (4) 0,4042 (2) 6,9 (2) 
C(3) 0,1137 (2) 0,3166 (2) 0,3083 (1) 4,5 (1) 
C(4) 0,2980 (I) 0,1422 (2) 0,3192 (1) 3,9 (1) 
C(5) 0,2599 (1) -0,0264 (2) 0,3162 (1) 3,5 (1) 
C(6) 0,2400 (2) -0,0740 (2) 0,4363 (2) 4,5 (1) 
C(7) 0,1505 (2) 0,0301 (2) 0,4748 (2) 4,8 (1) 
0(8) 0,0448 (1) 0,2070 (2) 0,2353 (1) 4,6 (1) 
C(9) 0,3431 (1) -0,1356 (2) 0,2679 (1) 4,4 (1) 
C(IO) 0,2950 (3) -0,2988 (3) 0,2601 (3) 6,4 (2) 
C(11) 0,4653 (2) -0,1390 (3) 0,3457 (2) 6,5 (2) 
C(12) 0,3523 (3) -0,0845 (3) 0,1449 (2) 6,4 (2) 
C(3a) 0,2287 (1) 0,2542 (2) 0,3790 (1) 3,9 (1) 
C(7a) 0,1945 (2) 0,1920 (2) 0,4885 (1) 4,4 (1) 

Tableau 2. IsomOre (2): eoordonndes relatives affindes 
et paramOtres d' agitation thermique isotrope 

@uivalente 

B ~q = -~ Z i ~jflijai.aj. 

x y z B~q(,~, 2) 
O(1) 0,4564 (1) -0,0234 (1) 0,7180 (2) 5,2 (1) 
C(2) 0,4976 (2) 0,0955 (2) 0,7031 (3) 5,0 (1) 
C(3) 0,4222 (1) 0,1885 (1) 0,7416 (2) 4,1 (1) 
C(4) 0,2766 (1) 0,1093 (1) 0,5236 (2) 4,0 (1) 
C(5) 0,1991 (I) 0,0075 (1) 0,4833 (2) 4,4 (1) 
C(6) 0,2517 (2) -0,1148 (2) 0,5351 (3) 5,3 (1) 
C(7) 0,2974 (2) -0,1168 (2) 0,7213 (3) 5,8 (1) 
0(8) 0,4151 (1) 0,2943 (1) 0,6403 (1) 4,8 (1) 
C(9) 0,1385 (1) 0,0107 (2) 0,3002 (3) 5,1 (1) 
C(10) 0,0618 (2) -0,0940 (3) 0,2732 (5) 7,8 (2) 
C(I 1) 0,2048 (2) -0,0039 (3) 0,1727 (3) 6,5 (1) 
C(12) 0,0826 (2) 0,1323 (3) 0,2679 (4) 7,7 (2) 
C(3a) 0,3257 (1) 0,1146 (1) 0,7094 (2) 4,0 (1) 
C(7a) 0,3648 (2) -0,0086 (2) 0,7781 (2) 4,8 (1) 

Tableau 3. Principales longueurs (A) et principaux angles (°) 

(I) (2) (1) 
C(2)-O(1) 1,407 (2) 1,432 (2) O(8)-C(3) 1,418 (2) 
C(3)-C(2) 1,517 (3) 1,529 (3) C(9)-C(5) 1,555 (2) 
C(5)-C(4) 1,534 (2) 1,527 (2) C(10)-C(9) 1,527 (3) 
C(6)-C(5) 1,529 (2) 1,536 (2) C(1 l)-C(9) 1,536 (3) 
C(7)-C(6) 1,528 (2) 1,521 (3) C(12)-C(9) 1,532 (3) 

C(2)-O(1)-C(7a) 109,2 (1) 108,2 (1) C(6)-C(5)-C(9) 113,3 (1) 
O(1)-C(2)-C(3) 109,2 (2) 106,8 (1) C(5)-C(6)-C(7) 110,9 (I) 
C(2)-C(3)-O(8) 109,4 (2) 113,0 (1) C(6)-C(7)-C(7a) 110,2 (1) 
C(2)-C(3)-C(3a) 101,9 (1) 102,3 (1) C(5)-C(9)-C(10) 109,7 (2) 
O(8)-C(3)-C(3a) 114,7 (I) 112,3 (1) C(5)-C(9)-C(11) 112,4 (1) 
C(5)-C(4)-C(3a) 116,0 (I) 112,7 (1) C(5)-C(9)-C(12) 109,6 (2) 
C(4)-C(5)-C(6) 109,8 (1) 107,9 (i) C(10)-C(9)-C(I 1) 108,0 (2) 
C(4)-C(5)-C(9) 113,0 (I) 113,6 (1) C(10)-C(9)-C(12) 108,2 (2) 

(2) 
1,413 (2) 
1,554 (3) 
1,540 (3) 
1,527 (3) 
1,529 (3) 

114,3 (1) 
III ,I  (2) 
113,2 (1) 
i09,5 (2) 
112,3 (2) 
109,5 (2) 
108,1 (2) 
108,5 (2) 

de liaison intramoldculaires 

C(3a)-C(3) 
C(3a)-C(4) 
C(7a)-O(l) 
C(7a)-C(7) 
C(Ta)-C(3a) 

(1) 
1,534 (2) 
1,532 (2) 
1,440 (2) 
1,501 (3) 
1,520 (2) 

C(l 1)-C(9)-C(12) 
C(3)-C(3a)-C(4) 
C(3)-C(3a)-C(7a) 
C(4)-C(3a)-C(Ta) 
O(1)-C(7a)-C(7) 
O(l)-C(7a)-C(3a) 
C(7)-C(7a)-C(3a) 

108,8 (2) 
118,4 (1) 
102,8 (1) 
114,7 (1) 
112,1 (2) 
104,2 (1) 
113,1 (1) 

(2) 
1,527 (2) 
1,529 (2) 
1,451 (2) 
1,514 (3) 
1,514 (2) 

108,8 (2) 
112,2 (I) 
100,3 (I) 
112,5(I) 
109, I (2) 
103,8 (I) 
115,7 (2) 
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diff6rent essentiellement que par la position relative du 
proton H-C(5) ,  not6 H(6), qui est en trans dans 
l'isom6re (1) et en eis dans l'isom6re (2) par rapport aux 
protons H(21) et H(22) de la jonction. 

La conformation de ce type d'h&6rocycle n'a jamais 
6t6 pr6cis6e jusqu'ici. II est connu que le cycle 
t&rahydrofurannique non fusionn6 adopte une confor- 
mation demi-chaise (twist) (Luger & Buschmann, 
1983a,b; Warren, Wells & Blount, 1980) en analogie 
avec le cyclopentane (Cremer & Pople, 1975). Cepen- 
dant, d'apr6s les calculs (Allinger & Wu, 1971) et les 
mesures (H6hne, Messerschmidt, Megges & Seidel, 
1981; H6hne, Messerschmidt, Streckenbach & Seidel, 
1981; Messerschmidt, H6hne & Streckenback, 1981; 
Messerschmidt, H6hne & Megges, 1981) effectu+s sur 
les cycles C/D en jonction eis dans les st6roides, le 
cycle D (cyclopentane) adopte une conformation 
enveloppe. D'autre part, la conformation chaise du 
cyclohexane est aplatie par une jonction eis avec le 
cyclopentane (Eliel, Allinger, Angyal & Morrison, 
1965; Corey & Feiner, 1980). 

La conformation de chaque cycle des isom6res (1) et 
(2) a &6 &udi6e ~t l'aide des valeurs des angles di~dres 
endocycliques pour lesquels nous avons adopt6 la 
convention de signe de Klyne & Prelog (1960).* 

(1) 

H(12) 

PJc.o,  .,,,, H. 3) (~.../__,~c(' H(6) H 

H( 1 71 H(21 ) 

(1) 

tO(8) 

H(2) 

C(7a) 0(1) 

H(22) 

J~H(13) 
H(14) ~llfH(18) 

H ( 2 0 ) ~ ~ C ( 1 0 ,  .... 

C ( 1 2 ) ~ ~ ~  H(12) ~ '  H(9) 

" " 9 ) ~ , 6 )  c(7)~(,o) 

.,_,,, j \ w " - - - % v ? . , , , ,  

HI15) (~ IY 
H ( 5 )  0 ( 1 ) ~  3) 

0(8) ~ l l ~ t  'c(3) 

12) 

Fig. 1. Vue des mol6cules avec une probabilit6 de 25% pour les 
ellipsoi'des. Les atomes d'hydrog6ne sont figur6s avec un m~me 
param&re B arbitraire. 

L'h&6rocycle t&rahydrofurannique est approximative- 
ment dans une conformation enveloppe. Seul l'atome de 
carbone C(3a) est situ6 hors du plan constitu~ par les 
quatre autres atomes du cycle. Cette conformation 
enveloppe est l~g~rement plus aplatie dans l'isom~re (1) 
que dans l'isom~re (2). Le cycle cyclohexane adopte 
dans les deux cas une conformation chaise l~g6rement 
aplatie puisque la valeur moyenne des angles di6dres 
endocycliques, respectivement de 50,6 et 51,7 ° pour (1) 
et (2), est inf~rieure fi celle (54,2 °) calcul6e pour le 
cyclohexane (Bucourt et Hainaut, 1967). Les valeurs 
des angles de torsion montrent que la liaison &her est 
soit 6quatoriale (isom6re 1) soit axiale (isom~re 2) par 
rapport au cyclohexane. L'aplatissement plus marqu6 
des deux cycles de l'isom&e (1) est provoqu6 par la 
tendance fi une diminution des interactions syn diaxales 
H-C(5) /OH.  

* Voir note pr6c6dente. 

(2) 

Fig. 2. Vues st6r6oscopiques montrant l'enchainement des 
molecules parall61ement fi l'axe 10011 au moyen de liaisons 
hydrog6ne. 
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Dans les deux structures, il y a une liaison hydrog6ne 
intermol6culaire entre l'oxyg6ne furannique d'une 
mol6cule et le groupement hydroxyle d'une autre 
mol6cule (Fig. 2). Les caract6ristiques de ces liaisons 
hydrog~ne sont les suivantes: 

(1) (2) 
0(8)...0(P) 2,878 (2) A 2,751 (2) A 
O(8)-H(11) 0,85 (4) 0,93 (3) 
H(I 1)...O(P) 2,07 (4) 1,83 (3) 
O(8)-H(11)...O(P) 160 (3) ° 179 (2) ° 
(i)= x, ½--y,z-½ 1--x, ½+ y , ~ - z .  
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Structure of Longipilin 
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(Received 16 August 1985; accepted 28 February 1986) 

Abstract. C2~H260 8, Mr, = 406.4, orthorhombic, 
P2~212 ~, a = 13.051 (1), b = 15.894 (2), c =  
10 .204 (1 )A ,  V = 2 1 1 6 . 6 ( 6 ) A  a, z = 4 ,  D x =  
1.275 g cm -3, 2(Mo Kt~) = 0.71073 A, a = 0.92 cm -l ,  
F ( 0 0 0 ) = 8 6 4 ,  T = 2 9 8 K ,  R = 0 - 0 4 3  for 1484 ob- 
servations (out of 2131 unique data). Longipilin is a 
constituent of Melampodium longipilum. The con- 
formation of the ten-membered ring is typical of 
melampolides, with no endocyclic torsion angles differ- 
ing by more than 11 ° from those of enhydrin or 
alloschkuriolide. The epoxide is symmetric with an 
average C - O  distance of 1.454 (4) A. 

Introduction. The sesquiterpene lactone analysis of 
Melampodium longipilum, collected 13 miles west of 
Rio Verde, San Luis Potosi, Mexico (plant material 
collected by Stuessy-Gardner ,  collection number 
4062), yielded two known melampolides, longipilin (I) 
(Seaman & Fischer, 1978) and polymatin A (Le Van & 
Fischer, 1979), differing only by epoxidation at C ( 4 ) -  

C(5). We report here the structure of longipilin; the 
identity of polymatin A was established by comparison 
of its 1H N M R  spectrum with that of (I), and with 
literature parameters (Le Van & Fischer, 1979). 

COOMe 

" O - - C ~  

0 

(I) 

Experimental. Colorless crystal, dimensions 0.28 x 
0.32 x 0-52 mm, space group from absences h00 with 
h odd, 0k0 with k odd, 00l with l odd, cell dimensions 
from setting angles of 25 reflections, 13 > 0 >  12 °. 
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